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© Diapers! onen von vernetzten Polymermf kroteilchen In wfissrigen Medien, Verfahren zur Hersteilung dieser Dispersionen 

und Beschichtungszusammensetzungen,die diese Dispersionen enthatten. 
© Die Erfmdung betrffft Dispersionen von vernetzten Poly- 
mermikroteilchen in waBrigen Medien, die dadurch gekenn- 
zeichnet sind, daB sie hergestellt worden sind, indem (1) ein 
Gemiach aua den Komponenten (A) und (B) in einem 
wiBrigen Medium dispergiert worden 1st wobei die Kompo- 
nente (A) aus einem oder mehreren Polyesterpolyol(en), die 
mindestens 2 Hydroxylgruppen enthalten, und die Kompon- 
ente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanai- 
verbindung(en) besteht und wobei die Komponente (A) Ober 
eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichenden An- 
zah! ionlscher Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, ver- 
fugt und wenigstens ein Tell der Komponenten (A) und/oder 
(B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. Isocyanatgruppen pro 
Molekul enthfih und die so erhaltene Dispersion an- 
schlieBend so hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten 
(A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt 
worden sind. 
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Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in 
waBrigen Medien, Verfahren zur Herstellung dieser Pis - 
persionen und Beschichtungszusammensetzungen f die diese 
Dispersionen en thai ten 



vernetzten Polymer- 




ia 



Es ist ein erklartes Ziel der Lackhersteller, den Anteil 
an organischen Lbsungsmitteln in Beschichtungszusammenset- 
zungen so weit wie mbglich herabzusetzen. 



20 



lin Weg zur Erreichung dieses Zieles besteht in der 
Entwicklunc von wasserverdtinnbaren Beschichtungszusammen- 
setzungen. 



25 



Insbesondere auf dem Gebiet der Automobillackierung, 

aber auch in anderen Bereichen, besteht ein groBes Interes- 

se an waBrigen Lacksystemen . 



30 



35 



In der Automobillackierung haben sich Mehrschichtlackie- 
rungen des ,, Basecoat-Clearcoat"-Typs vor allem flir Metall- 
effektlackierungen weitgehend durchgesetzt . 

"Basecoat-Clearcoaf-Lackierungen werden hergestellt, 
indem nach Vorlackierung eines pigmentierten Basislackes 
und kurzer Ablliftzeit ohne Einbrennschritt (NaB-in-naB- 
Verfahren) ein Klarlack Uberlackiert wird und anschlieBend 
Basislack und Klarlack zusammen eingebrannt werden. 
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1 Es hat nicht an Versuchen gefehlt, zumindest die Basis- 
schichten dieser Zweischichtsysteme aus waBrigen Uberzugs- 
zusammensetzungen herzustellen. 

5 Die Uberzugsmittel zur Herstellung dieser Basisschichten 
mUssen nach dem heute ublichen rationellen "NaB-in-naB"- 
Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mussen nach einer 
mbglichst kurzen Vortrocknungszeit ohne Einbrennschritt 
mit einer ( transparenten) Deckschicht Uberlackiert werden 
!0 kdnnen, ohne stbrende Anlbseerscheinungen und "strike in M - 
Phanomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklune von ilberzugsmitteln flir Basisschichten 
von Metallef f ektlacken mussen au3erdem noch weitere 

15 Probleme gelbst werden. Der Metalleffekt hangt entschei- 
dend von der Orientierung der Metallpigmentteilchen 
im Lackxilm ab. E In iia "NaB-in-naB"-Verf ahren verarbeit- 
barerMetallef f ekt-Sasislack muB demnach Lackfilme liefern, 
in denen die Me tallp igmente nach der Applikation in 

20 einer gunstigen raumlichen Orientierung vorliegen und 
in denen diese Orientierung schnell so fixiert wird, 
daB sie im Laufe des weiteren Lackierprozesses nicht 
gestbrt werden kann. 

25 Die Ersetzung der in den konventionellen Lacksystemen 
eingesetzten organischen Losungsmi ttel zieht eine Reihe 
von Problemen nach sich. 

So ist zum Beispiel die Rheologie ( Viskositatsverlauf 
30 wahrend der Applikation, Pseudoplastizitat , Thixotropie, 
Verlauf und Ablauf eigenschaf ten ) konventioneller Lack- 
systeme mit relativ einfachen Mitteln Uber das Abdunstver- 
halten der verwendeten organischen Lbsungsmittel bzw. 
Lbsungsmittelgemische gezielt zu steuern, Diese Mbglich- 
35 keiten kbnnen bei wSBrigen Systemen nur in sehr einge- 
schranktem Umfang bzw. gar nicht genutzt werden. 
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Nun ist aber gerade bei der Herstellung qualitativ hochwer- 
tiser Mehrschichtlackierungen, insbesondere Metallef f ekt- 
lackierungen, eine Steuerung der rheologischen Eigenschaf - 
5 ten der eingesetzten Beschichtungszusammensetzungen 
von auBerst groBer Wichtigkeit. 

So wirkt sich z.B. ein schneller Viskositatsanstieg 
nach der Applikation sehr gUnstig auf die Orientierung 
1Q und Fixierung der Ketallpigmentteilchen in Metalleffekt- 
Basi slacken aus. 



sappiikation aufgetragenen Uberzllgen 
lg hangt die Qualitat der erhaltenen Beschichtungen in 
starkem MaBe von den rheologischen Eigenschaf ten der 
verwendeten Beschichtungszusammensetzungen ab. 

Es ist bekannt, daB die rheologischen Eigenschaf ten 
2Q von wSflrieen Beschichtungszusammensetzungen durch Zugabe 
von vernetzten Polymermikroteilchen beeinfluflt werden 
kbnnen . 



Weiter ist bekannt, daB bei der Herstellung von Mehr- 
schichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs die oben- 
erwShnten stdrenden Anlbseerscheinungen und strike-in-Pha- 
nomene zurUckgedrangt werden, wenn Basisbeschichtungszu- 
sammensetzungen eingesetzt werden, die vernetzte Polymer- 
mikroteilchen enthalten. 

So wird in der EP 38 127 ein Verfahren zur Herstellung 
mehrschichtlger Uberzlige des Basecoat-Clearcoat-Typs 
offenbart, bei dem waBrige Basisbeschichtungszusammenset- 
zungen verwendet werden, die stabil dispergierte , vernetz- 
te Polymermikroteilchen enthalten und einen pseudoplasti- 
schen oder thixotropen Charakter aufweisen. 
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Bei der Inkorporation von vernetzten Polymermikroteilchen 
in Beschichtungszusammensetzungen kann es zu Stbrungen 
komrnen, die auf UnvertrSglichkeiten zwischen den Mikro- 
5 teilchen und anderen Lackbestandteilen, insbesondere 
zwischen Mikroteilchen und den Ubrigen Bindemittelkompo- 
nenten zurlickzuf lihren sind. 




Wenn z.B. der Brechungsindex der vernetzten Polymermikro- 
teilchen nicht sorgfaltig auf den Brechungsindex der 
librigen Bindemi ttelbestandteile abgestimmt wird, dann 
kommt es von infolge vdn Lichtstreuef fekten zur Bildung 
von triiben Lackfilmen. 



Untersuchungen haben gezeigt, daB waBrige Beschichtungs- 
zusammensetzungen, die Polyure thane und gegebenenf alls 
auch noch Polyester als Haup tbindemittelbestandteile 
ftnthalten, sehr vcrtcilhafte Eigenschaf ten aufweisen 
und insbesondere fiir einen Einsatz als Basisbeschichtungs- 
zusammensetzungen in Zweischichtmetallef f ektlackierungen 
des Basecoat-Clearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. 
z.B. US-PS-4,55B,090) . 



Wenn in solche Beschichtungszusammensetzungen die in 
der EP 38127 als besonders geeignet herausgehobenen 
Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet 
werden, dann werden oft auf Unvertraglichkeiten zwischen 
den Mikroteilchen und den Ubrigen Bindemittelkomponenten 
zurlickzuf uhrende Stbrungen, insbesondere TrUbungserschei- 
nungen in den erhaltenen Lackierungen beobachtet. 

In der EP 38127 wird darauf hingewiesen, dafl die vernetz- 
ten Polymermikroteilchen auch aus vernetzten Polykondensa- 
ten, wie z.B. vernetzten Polyesterraikrogelteilchen beste- 
hen konnen. Es wird aber auch bemerkt, daB es Schwierigkei- 
ten bereiten kann, .wirklich vernetzte Polykondensate , wie 
z.B. Polyester, herzustellen. 
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merklich loslich sind. 

15 

Im ersten Schritt des in der GB 1403794 offenbarten 
Verfahrens wird das feste, schwer losliche Monomer mit 
Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktions- 
medium, das ein geeignetes Stabilisierungsmittel enthalt, 
2Q dispergiert. Dann wird die Dispersion, die gegebenenf alls 
noch weitere Monomere enthalt, auf die Polyrnerisations- 
temperatur erhitzt. Die Polymerisation mufl in Gegenwart 
eines das entstehende Polymer stabilisierenden Stabilisa- 
tors durchgefUhrt werden. 

25 

Das in der GB 1403794 beschriebene Verfahren ist aus 
einer Reihe von Grunden fttr eine Synthese von vernetzten 
Polymermikrogelteilchen, die mit Aussicht auf Erfolg 
in wsLBrigen Systemen anstelle von vernetzten Acrylpolymer- 
3Q mikroteilchen eingesetzt werden konnten, nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist auflerst aufwendig und liefert zu- 
nachst nur Dispersionen in organischen Medien, die 
nachtrSglich in wSfirige Dispersionen UberfUhrt werden 
mtissen. 

35 

2) Die Monomerenauswahl ist durch die Bedingungen hinsicht- 
lich des Schmelzpunktes und der Lbslichkeit sehr stark 
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eingeschrankt, und eine gezielte Synthese einer groBen 
Palette von "maBgeschneiderten" Polymennikrogelteilchen 
ist nicht moglich. 

5 

3) Nach dem in der GB 1403794 beschriebenen Verfahren 
kbnnen keine waBrigen Dispersionen von vernetzten 
Polymermikrogelteilchen mit einem Durchmesser, der 
unter einem Mikrometer liegt, hergestellt werden. 
10 (WaBrige Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmes- 
ser von iiber l^um enthalten, zeigen Sedimentationser- 
scheinungen und sind als Rheologiehilf sraittel im 
allgemeinen unbrauchbar und kbnnen zu Stbrungen im 
fertigen Laekfllm f uhren. ) 

15 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgaben- 
stellung bestand demnach darin, Dispersionen von ver- 
netzten Polyrnermikro teilchen in waflrigen Med i en herzustcl- 
len, mit deren Kilfe die rheologischen Eigenschaf ten 

20 von waflrigen Beschichtungszusammensetzungen beeinfluBbar 
sind, die als Bestandteile in Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen des Basecoat-Clearcoat-Typs die oben erlauterten 
positiven Wirkungen zeigen und die mit mbglichst wenig 
Aufwand insbesondere auf waflrige Beschichtungszusammense t- 

25 zungen, die Polyure thane und gegebenenf alls auch noch 
Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, 
optimal abgestimmt werden kbnnen, 

Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch Dispersionen 
3Q von vernetzten Polymermikroteilchen in waflrigen Medien 
gelbst, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die Disper- 
sionen hergestellt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem 
waflrigen Medium dispergiert worden ist, wobei 
35 - die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 
1 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpolyol(en) und 
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die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanat- 
verbindung (en) 



10 



besteht und wobei die Komponente (A) Uber 
eine zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende 
Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen , 
verfligt und wenigstens ein Teil der Komponente (A) 
und/oder (B) mehr als 2 tiydroxyl- 

bzw. Isocyanatgruppen pro 

MolekUl enthalt und 

[2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch 




15 



20 



25 



30 



35 



zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden 
sind. 

Mit Hilfe der erf indungsgemafien Dispersionen konnen 

die rheologischen Eigenschaf ten waBriger Beschichtungszu- 

sammensetzungen gezielt beeinfluBt werden. 

Fur eine bef riedigende Lbsung der der vorliegenden Erfin- 
dung zugrundeliegenden Auf gabenstellung ist es erforder- 
lich f daB der Durchmesser der in den erf indungsgemSLBen 
Dispersionen enthaltenen vernetzten Polymermikroteilchen 
unter einera Mikrometer, bevorzugt zwischen 0,05 bis 
0,2^um liegt. 

Ein groBer Vorteil der erf indungsgemaBen Dispersionen 
ist darin zu sehen, daB die TeilchengrbBe der vernetzten 
Polymermikroteilchen mit einfachen Mitteln (z.B. Uber 
die Menge der in der Ausgangskomponente (A) 
enthaltenen ionischen Gruppen) gesteuert werden kann 
und daB mUhelos vernetzte Teilchen mit einem Durchmesser 
unter l^um, bevorzugt 0,05 bis 0,2^um, erhalten werden 
kdnnen. 
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Daneben kann aber auch das Quellverhalten der vernetzten 
Teilchen auf einfache Weise innerhalb eines groBen Rahmens 
gezielt beeinfluBt werden. 

5 

Wahrend bei den Polymermikroteilchen auf Basis von Vinyl- 
monomeren im wesentlichen immer nur eine Modif izierung 
der Polymerseitenketten mbglich 1st, kann bei den erf in- 
dungsgemaBen Mikrogeldispersionen die Netzwerkstruktur 
Q der Teilchen durch gezielten Einbau bestimmter Kettenseg- 
mente beeinfluBt werden. 

Es ist bekannt , daQ das FlieBverhalten von waBrigen 
Dispersionen u.a. stark von der Grdfie und dera Quellverhal- 
ten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhangig 

5 

ist. 



Eine innerhalb eines breiten Rahmens mi t einfachen Mitteln 
durchfuhrbare , gezielte Beeinf lussung dieser beiden 
Parameter ist bei den zum Stand der Technik gehdrenden 
waBrigen Dispersionen, insbesondere Dispersionen auf 
Basis von Acrylpolymeren, nicht moglich. 

Da die in den erf indungsgemSBen Dispersionen enthaltenen 
Polymermikroteilchen in ihrer chemischen Zusammense tzung 
innerhalb eines Uberaus groflen Rahmens auf einfache 
Weise variierbar sind, kbnnen die erf indungsgemaBen 
Dispersionen mit einfachen Mitteln optimal auf die in 
den Beschichtungszusammensetzungen sonst noch enthaltenen 
Bindemittelkomponenten abgestimmt werden. 

So lassen sich die erf indungsgemaBen Dispersionen zu 
waBrigen Beschichtungszusammensetzungen verarbeiten, 
aus denen vor allem in den Fallen, in denen Polyurethane 
und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemit- 
telbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstellbar 
sind, die ausgezeichnete optische Eigenschaf ten und 
keinerlei TrUbungen aufweisen. 
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Beim Einsatz der erf indungsgemaflen Dispersionen in Basisbe 
schichtungszusammensetzungen zur Herstellung von im 
NaB-in-naB-Verfahren applizierten MehrschichtuberzUgen 
5 des Basecoat-Clearcoat-Typs - insbesondere von Metallef- 
fektlackierungen - werden ausgezeichnete Mehrschichtlackie 
rungen erhalten, die keinerlei strike-in- und im Fall von 
Metalliclackierungen auch keine iv'olkenbildungsphanomene 
und einen ausgezeichneten Metalleffekt zeigen. 

10 

Die besten Ergebnisse werden -auch hier mit Beschichtungs- 




15 



20 



falls auch noch Polyester als 
enthalten. 

Es kbnnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergeb- 
nisse erzielt werden, die oft besser sind als die, die 
mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren als einzige 
Kikroteilchenkomponente erzielbar sind. 

In manchen Fallen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, 
den erf indungsgemaflen Beschichtungszusammfensetzungen 
Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzumischen. 



25 Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch ein Verfah- 
ren zur Herstellung der oben diskutierten Dispersionen, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB die Dispersionen 
hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem 
3Q waflrigen Medium dispergiert wird, wobei 

- die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 
2 riydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpolyol'en! 

und 

- die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanat 
verbindung^nj besteht 
und 

wobei die Komponente (A) uber eine zur 

Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende Anzahl 



35 
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1 

ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen , verfUgt 
und wenigstens ein Teil der Komponente (A) und/oder 
(B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. Isocyanatgruppen 
5 pro Holekttl enthalt 
und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch 
erhitzt wird, daB die Komponenten (A) und (B) zu vernetz- 
ten Polymermikroteilchen umgesetzt werden. 

10 In "Aqueous Dispersions of Crosslinked Polyurethanes" 
(Tirpak & Markusch, Proc. 12th Waterborne and Higher 
Solids Coatings Symp., Mfcw Orleans 1985, 159-73) (1) wird 
eine Ubersicht Uber die gebrauchlichen Techniken zur 
Herstellung von waBrigen, unter anderem auch fUr Beschich- 

15 tungszwecke einsetzbaren Polyurethandispersionen gegeben. 

V/eiter wird in (1) unter Bezugnahme auf die US-PS- 
3,370,584 von Versuchen zur Herstellung von Dispersionen 
vernetzter , harnstof f gruppenhal tiger Polymermikroteilchen 

2Q in einera waBrigen Medium berichtet, bei denen in waBriger 
Phase dispergierte , endstandige Isocyanatgruppen aufwei- 
sende Polyurethanionomere mit Polyaminen vemetzt werden. 
Dieses Verfahren ist auf die Verwendung von Polyaminen 
als Vernetzungsmittel beschrankt und ermbglicht nur 

25 die Herstellung von instabilen, sedimentierenden , redisper- 
gierbaren waBrigen Dispersionen, die aus Teilchen mit 
einem Durchmesser von 1 bis lOOO^um bestehen. 

Die US 3,870,684 enthalt keinerlei Hinweise darauf, 
30 daB die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 

im oben diskutierten Sinn in waBrigen Beschichtungszusam- 
mensetzungen einsetzbar sind. 




Nach dem erf indungsgeuaBen Verfahren werden dagegen 
stabile waBrige Dispersionen erhalten, die vernetzte 
Polymermikroteilchen enthalten, deren Durchmesser unter 
^um, bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2,11m liegt. 
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Es ist selbstverstandlich auch moglich, nach dem erfin- 
dungsgemaflen Verfahren Polymermikroteilchen herzustellen, 
deren Durchmesser liber lyUra liegt. 

Nach (1) soli das in der US-PS-3, 870,684 beschriebene 
Verfahren zu stabilen w^flrigen Dispersionen mit ausgezeich- 
neten Filmbildungseigenschaf ten fUhren, wenn die endstSndi- 
ge Isocyanatgruppen aufweisenden Polyurethanionomere 
durch Einfiihrung von Polyoxyethylenbldcken modifiziert 
worden sind (vgl. US-PS-4, 408, 008) . 




eine reproduzierbare , kontrollierte Synthese von vernetz- 



lg ten Polymermikroteilchen, deren Durchmesser unter l / um 
liegt, und der Fachmann ist auch hier bei der Auswahl 
des Polyurethanionomers, das ja zwingend Polyoxyethylenein- 
heiten enthalten muB, eingeschrankt, wodurch die Moglich- 
keiten einer gezielten Anpassung der Polymermikroteilchen 
an das ubrige Bindemi ttelsystem extrem eingeschrankt 



20 



werden. 



Die US-PS-4, 293, 679 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung waBriger Dispersionen vernetzter, harnstof f gruppen- 

^haltiger Polymermikroteilchen, bei dem ein hydrophiles, 
freie Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer, das 
aus einem mindestens zu 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten 
bestehenden Polyol und einer Polyisocyanatverbindung 
hergestellt worden ist, in einem wasserlbslichen organi- 

3Q schen Losungsmittel gelbst und anschlieBend unter RUhren 
mit Wasser in groflem UberschuB umgesetzt wird. 

Bei diesem Verfahren hangt die GrbBe der entstehenden 
Teilchen ganz wesentlich von der Viskositat der PrMpolymer- 
lbsung, der RUhrgeschwindigkeit und dem Zusatz von ober- 
flachenaktiven Substanzen ab. 
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Zur Herstellung von Teilchen mit einem Durchmesser l^um 
mlissen relativ niedrig viskose Prapolymerlosungen mit 
hochleistungsf ahigen Schnellriihrern und unter Zusatz 
5 von oberflachenaktiven Substanzen verarbeitet werden. 

Diese Verf ahrensbedingunj?en bringen groBe Nachteile 
mit sich. 

10 Es treten Probleme mit der Reproduzierbarkeit auf; die 
Verwendung von Schnellriihrern ist mit groBem technischen 
Auf wand verbunden, und dter Zusatz von oberflachenaktiven 
Verbindungen beeintrachtigt die erzielbare Quali-tat 
der Beschichtungen.^ 

15 

Ein weiterer gravierender Machteil des in der US-PS- 

4,293,679 offenbarten Verfahrens ist der, daB die einsetz- 

baren Prapolymere auf Substanzen beschrankt sind, die 

zu mindestens 40 Gew.% aus tthylenoxideinhei ten bestehen 

„ und einen stark hydrophilen Charakter haben. 
20 

Damit ist es dem Fachmann nicht mehr mSglich, maBgeschnei- 
derte Mikrogele darzustellen, weil er in der Wahl der 
Ausgangsverbindungen in einem hohen Ma3 festgelest ist. 

25 

AuBerdera fiihrt der hohe Anteil an hydrophilen Moleklilgrup- 
pierungen zu f euchtigkeitsempf indlichen Filmen. 

SchlieBlich ist noch darauf hinzuweisen, daB auch in 
den beiden US-Patentschrif ten US-4,408,008 und US-4,293,679 
keinerlei Hinweise darauf zu finden sind, daB die dort 
offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel im oben diskutier- 
ten Sinn in waBrigen Beschichtungszusammensetzungen 
einsetzbar sind. 

35 

Im folgenden sollen die erf indungsgemaBen Dispersionen 
und das Verfahren zu ihrer Herstellung naher erlautert 
werden: 



30 



03/31.7000 09 09 35 Se«e -13- 



0234361 



13 



Der erste Schritt zur Herstellung der erf indungsgemaflen 
Dispersionen besteht in der Berei tstellung einer Mischung 
aus den Kornponenten (A) und (B), wobei darauf zu achten 
1st, da3 die Komponente (A) uber eine 
zur Bildung einer stabilen Dispersion ausreichende 
Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen , 
verfugt und dafl weniestens ein Teil der Komponente 
(A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl- bzw. Isocyanat- 
gruppen pro Molekul enthait. 



Unter dem Begriff "stabile pispersion" sind Dispersionen 




koagulieren. 



In manchen Fallen kann es nlitzlich sein, auBer ionischen 
Gruppen weitere stabilisierende Gruppen, wie z.B. Polyo- 
oxyalkylengruppen, in die Komponente (A) 
zu inkorporieren. 



Es kann sowohl anionisch als auch kationisch stabili- 
siert werden, wobei die anionische Stabilisierung, bevor- 
zugt Uber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist. 
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1 Die Ermittlung der fur die Bildung einer stabilen Disper- 
sion optimalen Konzentration an ionischen Gruppen in der 
Komponente (A) ist vom Durchschnittsf achmann mit Hilfe 
einfacher Rout ineuntersuchungen durchf Qhrbar . Die zur 

5 Bildung einer stabilen Dispersion in der Regel not- 

wendige Konzentration an ionischen Gruppen liegt zwischen 
0,01 bis 2 Milliaquivalenten pro Gramm Komponente (A). 

Die gegebenenf alls notwendige Neutralisierung von zur 
10 Salzbildung befahigten Gruppen mit Hilfe von Basen bzw. 
SSuren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Di spergierung 
bzw. wahrend der Dispergierung des aus den Komponenten 
(A) und (B) bestehenden Gemisches in dem waBrigen Disper- 
giermedium. 

15 Ais zur Salzbildung befahigte Gruppen kommen vor aiiem 
Carboxyl- und Sulf onsauregruppen in Betracht. Diese 
Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaren Amin neu- 
tralisiert . 

20 Geeignete tertiare Amine zur Neutralisation der zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispielsweise 
Trimethylamin, TriSthylamin , Dimethy lani 1 i n , Diathyl- 
anilin, Triphenyl amin , N , N Dimethyiathanolamin , Morpholin 
und dergleichen. 

25 

Der Gehalt an ionischen Gruppen bzw. der Neutralisations- 
grad der zur Salzbildung geeigneten Gruppierungen ist 
ein wichtiger Parameter, uber den die GroBe der entstehen- 
den Yernetzten Polymermikrotei Ichen gesteuert werden kann. 

30 

Bei der Bereitstel lung des aus den Komponenten (A) und 
(B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf zu achten, 
daft es vor der Dispergierung der Mischung in dem waBrigen 
Dispergiermedium zu keinerlei Vorvernetzungsreaktionen 
35 zwischen den Komponenten (A) und (B) kommt. 
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1 Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren 
mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpoly- 
olen. 

5 Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind insbesondere 
die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Umsetzungs- 
produkte von mehrwertij?,en Polyolen mit Polycarbonsauren 
bzw. Polycarbonsaureanhydriden . 

10 Zur Herstellung der Polyesterpolyole geeignete Polyole 
sind z.B. Ethylenclykol , Prqpandiol-1 f 2 und -1,3,-Butan- 




lolpropan, Glycerin, Bishydroxymethylcyclohexan , Erythrit, 
15 Mesoerythrit , Arabit, Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, 
Dulcit, Hexantriol, ( Poly- )Pentaerythri tol usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten 
Polycarbonsauren bestehen in erster Linie aus niedermole- 
20 kularen Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2-18 
Kohlenstof f atomen im MolekUl. 

Di- und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

25 Geeignete SSuren sind beispielsweise Oxalsaure, Bernstein- 
saure, Fumarsaure, PhthalsSure , Isophthalsaure f Terephthal- 
saure, Tetrahydrophthalsaure , Hexahydrophthalsaure , 
Adipinsaure, Acelainsaure , Sebacinsaure , Maleinsaure, 
Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure , Tetrachlor- 
phthalsMure und Trimelli thsaure . Anstelle dieser Sauren 
kbnnen auch ihre Anhydride, soweit diese exist ieren, 
eingesetzt werden. 

^Es kbnnen auch Polyesterpolyole als Komponente (A) einge- 
setzt werden, die durch Polymerisation von Laktonen 
hergestellt worden sind. 
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Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyolen 
erzielt worden, deren Molekiile im Durchschnitt je eine 
5 Carboxylatgruppe und mindestens zwei, bevorzugt mehr 
als zwei Hydroxylgruppen tragen. 

Die (A) Komponente wird so ausgew&hlt, 

daii sie fur sich alleine in dem wa&rigen Medium stabil 

10 dispergiert werden kann. Die Zusammenh£nge iwischen . 
dem Aufbau von Polyesterpolyolen (S&urezahl, Molekular- 
gewicht . und deren Qispergierverhalten sind dem 
Durchschnittsfachmann gut bekannt und er kann mit Hilfe 
einiger weniger or lent ie render Vorversuche die :ur Lcsung 

15 der jeweiligen Problemstellung optimale Polyesterpoly- 
olkomponente auswahlen. 




20 Es ist auch moglich, den als (AJ Komponente eingesetzten 
Polyesterpolyolen noch weitere Verbindungen :u:uset:en, 
die gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten. 
Dabei ist sorgfaltig darauf :u achten, daQ die aus den 
Komponenten gebildete Mischung in dem waBrigen Medium 

25 stabil dispergierbar bleibt und datf die aus dieser Disper- 
sion gebildeten vernetzten Polymermikroteilchen die ge- 
wunschte GroGe aufweisen- 

Als Beispiele fur Verbindungen, die zu den die Komponente 
30 (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesettt werden k5nnen, 
seien die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Poly- 
etherpolyole genannt. 



35 
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1 Als tfomponente (BJ kommen im Prinzip alle 
Isocyanatgruppen enthaltenden organischen Verbindungen 
in Frage. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendiiso- 
cyanat, Tetramethylendiisocyanat , Pentamethylendiisocya- 
5 nat, Hexamethylendiisocyanat , Ethyl- 
ethylendiisocyanat , 2 , 3-Dimethylethylendiisocy anat , 
1-Methyl t rime thy lendi isocyanat , 1 • 3-Cyclopentylendiiso- 
cyanat , 1 , 4-Cyclohexylendiisocyanat , 1 , 2-Cyclohexylendi- 
isocyanat , 1 , 3-Pheny lendi isocyanat f 1 r 4-Phenylendiisocya- 
lOnat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2 ,6-Toluylendiisocyanat , 
4,4' -Bipheny lendi i socyanat ^ 1 , 5~Naphthylendiisocyanat , 
1 M 4-Naphthy lendi isocyanat , 




methan, bis-(4-isocyanatophenyl)-methan t 4 ,4' -Diisocyana- 
15 todiphenylether und 2 , 3-Bis-( 8-isocyanatooctyl )-4-octyl- 
5-hexyl-cyclohexen . 

Es 1st auch mbglich, isocyanatgruppenhaltige Prapolymere 
als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 

20 

Beispiele fUr geeignete Prapolymere sind Reaktionsprodukt 
aus Polyisocyanaten, Polyether- und/oder Polyesterpolyo- 
olen sowie gegebenenf alls ublichen Kettenveriangerern. 

25Bei der vorliegenden Erfindung werden die Polyisocyanat- 
komponenten bevorzugt eingesetzt, deren Isocyanatgruppen 
an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind. 



Polyisocyanatverbindungen, die an aromatische Gruppen 
30 gebundene Isocyanatgruppen enthalten, sind aufgrund ihrer 
hohen Reaktivitat gegenuber Wasser nur in Aus nahme fallen 
(z. B. als Teilkomponente der Komponente (B)) einsetz- 
bar. 



35 
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Durch das Mol verhaltnis der Komponenten (A) und (B) 
und die Anzahl der in den Komponenten (A) und (B) ent- 
haltenen gegenuber I socyanatgruppen reaktiven Gruppen 
bzw. Isocyanatgruppen sowie die zur Herstellung der 
vernetzten Polymermi krotei Ichen gewahlten Reaktions- 
bedingungen kann die Vernetzungsdichte der entstehenden 
Polymermikrotei lchen beeinfluBt werden. 
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Die Vernetzungsdichte wiederum korreliert in starkem 
MaBe mit den rheologischen Eigenschaf ten der entstehenden 
Dispersionen. 

So kann z.B. eine Abnahme des Vernetzungsgrades zu einem 
starkeren Quellvermogen der Polymermikrogel teilchen 
und daraus resultierend zu einer Steigerung des pseudo- 
plastischen FlieBverhaltens der gebildeten Dispersionen 
f Uhren . 

Das Quellverhalten der Polymermikrogelteilchen kann 



(B) gesteuert werden (Einbau von mehr oder weniger hydro- 
15 philen MolekUlsegmenten; Einbau von mehr oder weniger 
starren Molekiil teilen) . 

Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponenten (A) 
und (B) bestehen aus Polyesterpolyolen , deren Molekule 
2q im Durchschnitt je eine Carboxylgruppe und mindestens 

drei Hydroxylgruppen tragen und Triisocyanatverbindungen, 
deren Isocyanatgruppen an ( cyclo )aliphatische Reste 
gebunden sind. 



25 

Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch 
kann in Substanz in dem waflrigen Dispergiermedium disper- 
giert werden. 

30 £s ist jedoch vorteilhaf ter , die Komponenten (A) und 

(B) in einem mit Wasser mischbaren, gegenUber Isocyanat- 
gruppen inerten, vorzugsweise unter 100°C siedenden organi- 
schem Lbsungsmittel zu Ibsen bzw. zu dispergieren und 
dann diese Lbsung oder Dispersion in dem waBrigen Disper- 

35 giermedium zu dispergieren. 
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Als Lcsungs- bzw. Dispergiermittel fur das aus den Kompo- 
nenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind prinzipiell 
alle mit Wasser mischbaren und gegenUber Isocyanatgruppen 
inerten organischen Lbsungsmittel verwendbar. 

Vorteilhafterweise werden organische Lbsungsmittel mit 
einem Siedepunkt unter 100°C verwendet. Besonders gute 
Resultate kbnnen mit Aceton und Me thy le thy Ike ton erhalten 
werden . 

• 

Das waBrige Dispergiermedium , in dera die Mischung aus 
(A) und (B) dispergiert wird, besteht aus Wasser, das 
auch noch organische Lbsungsmittel enthalten kann. Als 
Beispiele fUr Lbsungsmittel, die im Wasser vorhanden 
sein kbnnen, seien heterocyklische t aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstof fe , ein- oder mehrwertige 
Alkohole, Ether, Ester und Ketone, wie z.B. N-Methylpyrro- 
lidon, Toluol, Xylol, Butanol , Ethyl- und Butylglykol 
sowie deren Acetate, Butyldiglycol , Ethylenglykoldibutyl- 
ether, Ethylenglykoldiethylether, Diethylenglykoldimethyl- 
ether, Cyclohexanon , Methylethylketon, Aceton, Isophoron 
oder Mischungen davon genannt. 

Nach Uberftihrung des aus (A) und (B) bestehenden Gemisches 
in das wa&rige Dispergiermedium wird eine stabile waBrige 
Dispersion erhalten, die aus Teilchen besteht, deren 
GrbBe durch gezielte Variation der oben diskutierten 
Parameter beeinfluBbar ist. Anschlieflend wird die so 
erhaltene Dispersion so hoch erhitzt, dafl die Komponenten 
(A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt 
werden. 



35 
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Das zur Dispergierung bzw. Lbsung des aus den Komponenten 
(A) und (B) bestehenden Gemisches verwendet organische 
Lbsungsmittel kann vor der Umsetzung der Komponenten 
(A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur 
Bildung von vernetzten Polymermikrogeltei lchen notwendigen 
Reaktionstemperatur liegt, gegebenenf alls im Vakuum 
abdestilliert werden; es 1st aber auch mbglich, das 
organische Lbsunesmittel im Laufe der Vernetzungsreaktion 
abzudestillieren. 

Ganz besonders bevorzugte Ausf uhrungsf ormen der Erfindung 
bestehen darin, daB die oben naher erlauterten DisDersio- 
nen hergestellt worden 5>ind f indem 




waGrisen Medium dispergiert worden ist, wobei 

- die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen t deren 
MolekUle im Durchschnitt je eine Carboxylatgruppe 
und mindestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydro- 
xylgruppen tragen und 

- die Komponente (B) aus Polyisocyanatverbindungen , 
die bevorzugt mehr als zwei an (cyclo)aliphatische 
Reste gebundene Isocyanatgruppen enthalten, 



besteht und wobei die Komponenten (A) und (B) in einem 
mit Wasser mischbaren, unter 100°C siedenden, gegenliber 
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Isocyanatgruppen inerten organischen Lbsungsmittel, 
bevorzugt Aceton und/oder Methylethylketon / gel*dst oder • 
dispergiert worden ist, und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch 
erhitzt worden ist, daB die Komponenten (A) und 
(B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt 
worden sind, 

wobei das zur Losung bzw. Dispergierung des aus den 
Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches benutzte 
Lbsungsmittel entweder vor der Umsetzung der Komponenten 
(A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur 
Bildung der vernetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktions 
temperatur oder bei einer Temperatur, die mindestens 
so hoch wie die zur Bildung der vernetzten Teilchen 
notwendigen Reaktionstemperatur ist, abdestilliert worden 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Beschich- 
tungszusammensetzungen, die neben den erf indungsgemaBen 
20 Dispersionen noch weiteres f ilmbildendes Material, gegebe- 
nenfalls Pigmente und -weitere Ubliche Additive enthalten 
kdnnen und die sich vorzugsweise zur Herstellung von 
Basisschichten mehrschicht iger , schUtzender und/oder 
dekorativer UberzUge eignen. 

25 

Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusammensetzungen 
werden erhalten, wenn die erf indungsgemaBen Dispersionen 
in die in der Deutschen Patentanmeldung DE-3545618 offen- 
barten Beschichtungszusammensetzungen inkorporiert werden. 

30 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen 
werden bevorzugt in Verfahren zur Herstellung von mehr- 
schichtigen ttberzligen auf Substratoberf lSchen verwendet, 
bei welchen 

3 5 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine waBrige 
Dispersion aufgebracht wird, 



ist . 
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(2^ aus der in Stufe (1) auf gebrachten Zusammensetzung 
ein Polymerfilm auf der Substratoberf lache gebildet 
wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 
transparente Deckschichtzusammensetzung auf gebracht 
und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht einge- 
brannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsatzl ich 
alle bekannten nicht ©der nur transparent pigmentierten 



lonelle ISsungsmi ttelhaltige Klarlacke, wasserverdlinn- 
bare Klarlacke oder Pulverklarlacke handeln. 



Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehan- 

delte Metallsubstrate in Frage, es kbnnen aber auch 

nicht vorbehandelte Metalle und beliebige andere Substrate 

wie z.B. Holz, Kunststoffe usw. unter Verwendung der 

erf indun^sRemaBen Basisbeschichtungszusammensetzungen 

mit einer mehrschichtigen schutzenden und/oder dekorativen 

Beschichtung Uberzogen werden. 

Die Erfindung wird in den foleenden Beispielen nSher 
erlautert. Alle Angaben liber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas 
anderes festgestellt wird. 

Beispiel 1: 

Herstellung des Polyesterpolyols 

Aus Hexandiol 1,6, Isophthalsaure und Trimellithsaure- 
anhydrid (3:1:1) wird ein Polyester hergestellt mit 
einer SZ von 43 und einem OH-Aquivalentgewicht von 433. 
Dieser Polyester wird 80&ig in Methylethylketon gelbst. 
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n 

1 Herstellung des Isocvanates 

■ fi ■ in 

555 g Isophorondiisocyanat werden/200 g Methylethyl- 
keton gelost und 0,5 g Dibutylzinndilaurat zugegeben. 
Dann werden portionsweise 67g Trimethylolpropan so zu- 
5 gegeben, dafi die Temperatur nicht uber 70°C steigt. 
Nach 4 h betragt der NCO-Gehalt 10 %. 



Herstellung einer Dispersion von vernetzten Polyroermikroteilchen 
10 500 g der Polyesterlflsung und 570 g des Isocyanates werden 
in einem Vierhalskolben unter Riihren und unter Zugabe 
yon zusStzlichen 100 g Me thy let h y 1 k e t c n geiaischt. Zu 
dieser Mischung wird eine Losung von 16,7 g Dimethyl- 
ethanolamin in 710 g Wasser gegeben (Neutralisations- 
15 grad 61 %3 . Es entsteht eine milchig-weifie Dispersion. 
Jetzt wird die Dispersion unter Riihren auf 90°C erhitzt 
und ca. 3 h bei 90-95°C gehalten. Dabei destilliert das 
Methylethylketon ab und man erhalt eine w&Grige 45*ige 
koagulatfreie Dispersion vemetzter Teilchen. 

20 

Beweis: 

Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 ml THF gegeben. 
Es entsteht eine weiB-biauliche schimmernde Dispersion, 
die auch durch Zugabe von Dimethylformamid nicht in 
25 Losung geht. 



30 
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Beispiel 2: 

Herstellung des Polyesterpolyols 

381 Teile Hexandiol-1 , 6 und 179 Teile Isophthalsaure werden 
in einen 4-Hals-Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer, Gas- 
einleitungsrohr und einer Fullkorperkolonne ausgerUstet 
1st, eingewogen und unter RUhren und Einleiten eines schwa- 
chen Stickstoffstroms so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopf- 
temperatur 100°C und die Reaktionstemperatur 220°C nicht 
uberschreitet . Wenn die Saurezahl unter 10 gef alien ist, 
wird auf 150°C abgekUhlt, und es werden 206 Teile Trimellith- 
saureanhydrid zugegeben. Danach wird wieder so aufgeheizt, 
daB die Kolonnenkopf temperatur 100°C und d ie Reaktionstempe- 

von 45 erreicht worden ist, wird abgekUhlt und mit 233 
Teilen Methylethylketon verdiinnt. Die erhaltene Losung 
hat einen Festkorpergehalt von 75 Gew.-96. 

Herstell ung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen 
(Dispersion I) 

In einem zylindrischen Doppelmantel-Glasreaktor , ausgerustet 
mit Riihrer, Thermometer, RUckf luf3kUhler und Zulaufgefafl, 
werden 856 Teile der in Beispiel 2 hergestell ten Polyester- 
polyollbsung eingewogen und mit 100 Teilen Methylethylketon 
verdiinnt. Dann werden 480 Teile des in Beispiel 1 hergestell- 
ten Isocyanats zugegeben. Die Mischung wird geruhrt, und 
nach 20 Minuten wird bei Raum temperatur innerhalb von 
30 Minuten eine Mischung aus 32 Teilen Dimethylethanolamin 
und 1162 Teilen deionisiertem Wasser zugegeben. Es entsteht 
eine feinteilige Dispersion. AnschlieBend wird die Tempera- 
tur langsam auf 90°C erhoht und der RUckf luflkUhler durch 
eine Destillationsbrucke ersetzt, damit das Methylethylketon 
abdestillieren kann. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden 
bei 90°C gehalten und anschlieBend auf Raumtemperatur 
abgekUhlt. Die erhaltene Dispersion weist eine mittlere 
TeilchengrbBe von 113 nm, einen Festkorpergehalt von 46 % 
und einen pH-Wert von 6,75 auf. 
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Zur Bestimmung des Anteils an unloslichen, d.h. vernetzten 
Teilchen werden etwa 1 g der Dispersion mit 40 ml Tetrahydro- 
furan vermischt und 24 Stunden lang stehengelassen . An- 
schlieBend wird die Probe 30 min lang bei 21.000 U/min 
zentrifugiert . Zur Bestimmung der lbslichen Anteile wird 
das Serum 2 h bei 130°C getrocknet und der zurlickbleibende 
Ruckstand ausgewogen. Zur Bestimmung des unloslichen, 
d.h. vernetzten Anteils, wird das Zentrifugat 2 h bei 
130°C getrocknet und ausgewogen. 

Fur die Dispersion I werden 59,3 Gew.-# unlosliche Anteile 
bestimmt . 

Herstellung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen 
(Dispersion II) 

In einem zylindrischen Doppelmantel-Glasreaktor , ausgeriistet 
mit Riihrer, Thermometer, RUckf luflktihler und Zulaufgefafi, 
werden 866 Teile der in Beispiel 2 hergestellten Polyester- 
polyollosung eingewogen und mit 600 Teilen des in Beispiel 1 
hergestellten Polyisocyanats versetzt. Das Gemisch wird 
20 min bei Raumtemperatur gerlihrt, und anschliefiend wird 
in einem Zeitraum von 30 min eine Mischung aus 32 Teilen 
Dimethylethanolamin und 1260 Teilen Wasser zugefiigt. Es 
entsteht eine feinteilige Dispersion. Nun wird der RuckfluB- 
klihler durch eine Destillationsbrucke ersetzt und die 
Temperatur langsam auf 90°C erhbht. Nach etwa 1 h ist 
das Methylethylketon abdestilliert , und das Reaktionsge- 
misch hat eine Temperatur von 90°C . Die Re akt ions temperatur 
von 90°C wird noch weitere 3 h aufrecht erhalten, und 
schlieBlich wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Die erhaltene Dispersion weist einen Festkbrpergehal t 
von 47 % 9 einen pH-Vert von 6,75, einen Anteil an unlosli- 
chen Teilchen von 59,6 % und eine mittlere TeilchengrbBe 
von 91 nm auf. 
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Herstel lung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen 
(Dispersion III) 

In einem zylindrischen Doppelmantel-Glasreaktor, ausgerUstet 
mit RUhrer, Thermometer, RUckf luflkUhler und ZulaufgefaB, 
werden 1154 Teile der in Beispiel 2 hergestell ten Polyester- 
polyollbsung eingewogen und mit 222 Teilen Isophorondiiso- 
cyanat versetzt. Dann wird 20 min bei Raumtemperatur ge- 
riihrt, und anschlieflend wird innerhalb von 30 min eine 
Mischung aus 41,5 Teilen Dimethylethanolamin und 1657 
Teilen Wasser zugesetzt. Es entsteht eine feinteilige 
Dispersion. Dann wird der Ruckf lufiklihler durch eine Destilla- 
tionsbrucke ersetzt und'die Temperatur der Dispersion 

ab. Sobald die Dispersion eine Temperaturvor^O^^rre^ht 
hat, wird sie noch 3 h bei dieser Temperatur gehalten 
und schlieBlich auf Raumtemperatur abgekUhlt. Die erhaltene 
Dispersion weist einen Festkdrpergehalt von 40 % 9 einen 
pH-Vert von 6,85 und eine mittlere Teilchengrdfie von 83 run 
auf. Der Anteil an vernetzten Teilchen betragt 27,6 Gew.~96. 

Herstellung einer Dispersion vernetzter Polymermikroteilchen 
(Dispersion IV) 

Die Dispersion IV wird in derselben Weise hergestellt 
wie die Dispersion III, nur werden anstelle von 222 Teilen 
Isophorondiisocyanat 266 Teile Isophorondiisocyanat einge- 
setzt. Die so erhaltene Dispersion weist einen Festkorperge- 
halt von 42 Gew-%, einen pH-Wert von 6,95 und eine mittlere 
Teilchengrofie von 95 nm auf. Der Anteil an vernetzten 
Teilchen betragt 29,7 Gew.-%. 
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1 Beispiel 3: 

Einsatz der erf indungsgemaflen Dispersionen in Basisbeschich - 
tungszusammensetzungen fUr Zweischicht-Metallef f ektlackie - 
rungen des Basecoat/Clearcoat-Typs 

5 

Herstellung von Basisbeschichtungszusammensetzungen 

Unter Verwendung der erf indungsgemaBen Dispersionen werden 
nach allgemein bekannten Methoden vier unterschiedliche 
10 Basisbeschichtungszusammensetzungen hergestellt. Die Zusam- 
mensetzungen der Basisbeschightungszusammensetzungen sind 
der folgenden Tabelle zu entnehraen: 




15 



20 



25 



Dispersion I 

Dispersion II 

Dispersion III 

Dispersion IV 

Verdickungsmittel 1 ^ 
2) 

Melaminharz 

3) 

Polyesterharz 

Dimethylethanolamin 
(10#ig in Wasser) 
4) 

Aluminiumpigment 

Butylglykol 

Wasser 



1 


2 


3 


4 


19 










19 










Z2 










21 


25 


25 


25 


25 


2 


2 


2 


2 


5 


5 


5 


5 


0,7 


0,7 


0,7 


0,7 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


5 


38,3 


38,3 


35,3 


36,3 



1) Als Verdickungsmittel wurde eine handelslibliche Na-Mg-Li- 
Silikatpaste (3%ig in Wasser) eingesetzt 

30 2) HandelsUbliches mit Methanol verethertes Melamin-Form- 
aldehydharz (70#ig in Wasser) 

3) Herstellung des Polyesterharzes : 

In einem Reaktor, der mit einem RUhrer, einem Thermometer 

und einer Fullkorperkolonne ausgestattet ist, werden 

832 Teile Neopentylglykol eingewogen und zum Schmelzen 

35 

gebracht. Dann werden 564 Teile Isophthalsaure zugegeben, 
und das Reaktionsgemisch wird unter RUhren so aufgeheizt, 
dafl die Kolonnenkopf temperatur 100°C und die Reaktions- 
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5 



1 



temperatur 220°C nicht Ubersteigt. Nach Erreichen einer 
Saurezahl von 8,5 wird auf 180°C abgekUhlt, und es 
werden 384 Teile TrimellithsSureanhydrid zugegeben. 
Danach wird weiter verestert, bis eine Saurezahl von " 
39 erreicht wird. SchlieBlich wird mit 425 Teilen Butylglykol 



verdunnt . 

4) Handelsiibliche Al-Pigmentpaste (65%ig in Wasser, 
durchschnittlicher Teilchendurchmesser : lO^um). 

10 Mit den oben beschriebenen Basislacken wurden Zweischicht- 
Metalleff ektlackierungen nach dem iiblichen NaB-in-naB-Ver- 
fahren hergestellt. Die Lackierungen zeigten einen ausge- 
zeichneten Metalleffekt und einen sehr guten Klarlackstand 




15 



20 



25 



30 



35 
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Patentansp ruche : 

1. Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen 
in waBrigen Medien, 
dadurch gekennze i chne t , daS 

die Dispersionen hergestellt worden sind, indem 
(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in 

einem waBrigen Medium dispergiert worden ist, 

wobei 

- die Komponente (*) aus einem oder mehreren 



bestehl una wobei die Komponente (A) 

iiber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt 
Carboxylatgruppen , verfiigt und wenigstens ein 
Teil der Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 
2 Hydroxyl gruppen bzw. Isocyanatgruppen pro Mole- 
kul enthalt 

und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch 
erhitzt worden ist, daB die Komponenten (A) und 
(B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt 
worden sind. 

2. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen vernetzter 
Polymermikroteilchen in waBrigen Medien, 
dadurch gekennzeichnet , daB 
die Dispersionen hergestellt werden, indem 
(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in 



rainaestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenaen 




15 



- die Komponente (B) aus einer oder mehreren 
Poly i socyanatverb indung^n) 



35 
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- die Komponente (B) aus einer oder mehreren 
Polyisocyanatverbindung^n] 

besteht und wobei die Komponente (A) 

Uber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausreichende Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt 
Carboxylatgruppen, verfiigt und wenigstens ein 
Teil der Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 
2 Hydroxy 1- bzw. Isocyanatgruppen pro Molekul enthalt 




erhitzt wird, dafl die Komponenten (A) und (B) 
zu vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt 
werden. 



Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 
1 bis 2 

dadurch gekennzeichn»t. dafl 

als Komponente (A) ein Polyesterpolyol eingesetzt 
worden ist bzw. wird, dessen Molekule im Durchschnitt 
je eine Carboxylatgruppe und mi ndestens zwei Hydroxyl- 
gruppen tragen. 

Dispersionen oder Verfahren nach einem der Anspruche 1 
bis 3 dadurch gekennzeichn»i- . daB 

als Komponente (B) Polyisocyanatverbindungen eingesetzt 
worden sind bzw. werden, deren Isocyanatgruppen 
(cyclo)aliphatische Reste gebunden sind. 



an 
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1 5 . Dispersionen Oder Verfahren nach einem der Ansprliche 1 
bis 4 dadurch gekennzeichnet , daB 

das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in Form 
einer Losung bzw. Dispersion in einem mit Wasser 
5 mischbaren, unter 100°C siedenden, gegenUber Isocyanat- 
gruppen inerten organischen Losungsmittel bzw. Lbsungs- 
mittelgemisch, bevorzugt Methylethylketon , in dem 
waBrigen Medium dispergiert worsen ist bzw. wird. 

10 5. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das organische Losungsmittel bzw. Lbsungsmittelgemisch 
vor der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei 
einer Temperatur, die unter der zur Bildung von vernetz- 
15 ten Polymermikroteilchen notwendigen Reaktionsterapera- 
tur liegt, abdestilliert worden ist bzw. wird. 

7. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 
dadurch gekennzeichnet, daB 
20 das organische Losungsmittel bzw. Lbsungsmittelgemisch 
bei einer Temperatur abdestilliert worden ist bzw. 
wird, die mindestens so hoch wie die zur Bildung 
von vernetzten Polymermikroteilchen notwendige Re- 
aktionstemperatur ist. 

25 

8. Beschichtungszusammensetzung, bestehend aus einer Dispersion von ver- 
netzten Polymermikroteilchen in einem waBrigen Medium, die neben 
den Polymermikroteilchen auch noch weiteres filmbildendes Material, 

30 



35 
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4 

Pigmente und weitere Ubliche Additive enthalten 




kann und sich vorzugsweise zur Herstellung von Basis- 




schichten mehrschichtiger, schiitzender und/oder j 


5 


dekorativer Uberzlige eignet 1 




dadurch Rekennzeichnet , daB 




die Dispersion von vernetzten Polymermikroteilchen 




in einem waBrigen Medium hergestellt worden ist f 




indem i 


10 


(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) j 




in einem waflrigen Medium dispergiert worden 




ist, wobei 






mindestens 2 HvdroxvleruDDen enthaltendpn 


15 


Polyesterpolyolfenj 




und 




- die Komponente (B) aus einer Oder mehreren 




Poly isocyanatverbindundenl 


20 






besteht und wobei die Komponente (A) 




Uber eine zur Bildung einer stabilen Dis- 




duarcicnenaen Anzani lomscher Gruppen, 




bevorzugt Carboxylatgruppen f verfUgt und wenig- 


25 


stens ein Teil der Komponenten (A) und/oder 




(B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. Isocyanat- 




gruppen pro Molekul enthalt 




und 




(2) die so erhaltene Dispersion anschliefiend so 


30 


hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten 




(A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen 




umgesetzt worden sind. 


9. 


Verwendung der Dispersionen nach einem der AnsprUche 


35 


1 bis 8 in Beschichtungszusammensetzungen. 
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